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(54) Wdssrige Polyurethandispersionen 

(57) WaBrige Polyurethandispersionen enthaltend 
ein Polyurethan, aufgebaut aus 



a) wenigstens elnem Polyol mit einem als Zahlen- 
mittel beslimmten mittleren Molekulargewicht von 
500 bis 6 000 g/mol, vorzugsweise 1 000 bis 4 000. 
insbesondere 1 500 bis 3 000 g/mol, 

b) wenigstens einem Polyol, vorzugsweise Diol, mit 
etnem Molgewicht von kleiner 500 g/mol. vorzugs- 
weise von 61 bis 499 g/mol. 



das Molverhdttnis der Summe der Polyole a), b) und d) 
zum Polyisocyanat c) 1:1,1 bis 1:2,5, vorzugsweise 
1 :1 ,2 bis 1 :1 .7 betrdgt. wobei die OH-Funktionalitat des 
Polyurethans 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 betrdgt, und 
das als Zahlenmittel bestimmte mittlere Molekularge- 
wicht des Polyurethans weniger als 15 000, vorzugs- 
weise von 2 500 bis 10 000, insbesondere von 3 000 bis 
7 000 g/mol betrdgt. 



c) wenigstens einem aliphatischen Polyisocyanat, 
vorzugsweise Dlisocyanat, 

d) wenigstens einem Diol mit einem Molekularge- 
wicht von kleiner als 450 g/mol. das eine Oder meh- 
rere ionische Gruppen und/oder eine oder mehrere 
potentiell ionische Gruppen trdgt, vorzugsweise 
wenigstens eine Cart}onsaure- Oder Carboxylat- 
gruppe trdgt. 



e) wenigsten einem gegenuber NCO-Gruppen 
reaktjven Amin, das Hydroxygruppen trdgt und eine 
OH-Funktionalitat von 1 bis 6 besitzt, 

^ f) Wasser und gegebenenfalis 

^ g) einem MorK>alkohoi. 

o> 

0> dadurch gekennzeichnet. da6 das Molverhattnis von 

O Polyol der Komponente a) zur Summe der Polyole b) 

n und d) 1:1,5 bis 1:4, vorzugsweise 12 bis 1:3 betrdgt, 

LU 
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Beschreibung 

-IQffil) Elie Erfindung_betnfftj«a6rige^pl^ Verfahren zu ihrer Herstellung. diese errthaltende 

wassnge Polyurethansysteme sowie ihre Verwendung zur BescWchtung von Leder. 
[0002] Es sind bereits Bindemittel auf Polyurethanbasis fOr die wflBrige Zurichtung von Ledern bekannt 
[0003] Die Zurichtung von Leder verleiht den Lederartikein ihren modischen Aspel<t und ihre GebrauchstQchtigkeit 
Unter Zurichtung wird das Auftragen von Bindemitteln, Farbstoffen. Pigmenten. Wachsen. Griffmittein und weiteren 
Hilfsmitleln. nach ubiichen Auftragstechniken wie Spritzen. Drucken, GieBen. Rakein, PlOschen auf die gegerbte Haul 
verstanden. Dieses Auftragen kann in einer Schicht erfoigen. wind aber in der Regel in mehreren Schichten durchge- 
fflhrt. yvobei weitere ProzeUschritte virie Zvwschentrocknen. BOgeIn, PrSgen. Millen. ubiich sind. Nach jeder Applikation 
einer Zurichtschicht werden die Leder normalenweise gestapelt. Dies ist nur meglich. wenn die frisch applizierte 
Zurichtschicht nach dem Trocknen nicht Webt. Die technischen IVloglichkeiten zur Trocknung eines waBrigen Zurichtauf- 
trags auf Leder sind limitiert; es konnen nur 90»C bis - kurzzeitig - 100'C en-eicht vireiden. weil sonst die Schrumpftem- 
peratur des Leders Oberschritten wird. Aucfi die Trockenzeit ist kurz. 

[0004] Wegen dieser Umitierungen werden in der wdBrigen Zurichtung von Leder inherent filmbildende Polymeidi- 
spersionen eingesetzt, die nach denfi Auftrocknen eine klebfreie, mechanisch belastbare Zurichtschicht liefern 
[0005] Derartige Bindemittel haben jedoch wesentliche Nachteile, beispielsweise ist der Verlauf nicht optimal und 
die Bildung eines geschlossenen Films ist erschwert. In der technischen Zurichtung wird versucht. diese Nachteile 
durch Zugabe von Verlaufshilfsmitteln - sogenannte Leveller - zu kompensieren. Ein guter Verlauf und optimale Filmbil- 
dung der Bindemittel eines Zurichtsyslems ist essentiell zur Eriangung des gefbrderten Aspektes und Echtheitsniveaus 
der Zurichtung. Das gilt bescnders fur die oberste Zurichtschicht. den sogenannten Topcoat. 

[0006] Derartige Bindemittel sind Polymerdispersionen. Niedermolekulare - nicht filmbildende - Polyurethandisper- 
sionen wurden bisher in der wSBrigen Zurichtung von Leder nicht eingesetzt, weH derartige ProduWe nach dem Auf- 
trocknen Mebrig sind. was fOr den technischen Einsatz prohitutiv ist. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es. diese Nachteile zu beheben. Oberraschenden«eise wurde nun 
eine wdBnge Polyurethandispersion gefunden. die ein Polyurethan enthdR, das au^ebaut ist aus: 

a) wenigstens einem Polyol. vorzugsweise einem Did. mit einem als Zahlenmittei bestimmten mitMeren Molekular- 
gewicht von 500 bis 6 000 g/nrol. vorzugsweise 1 000 bis 4 000. insbesondere 1 500 bis 3 000 gAnd, 

b) wenigstens einem Polyol, vorzugsweise Dtol. mH einem Molgewicht von Weiner 500 gArwI. vorzugsweise von 61 
bis 499 g/mol, 

c) wenigstens einem aliphatischen Polyisocyanat, vorzugsweise Diisocyanat. vorzugsweise mit einem Molgewicht 
Meiner 500 gAnol, vorzugssweise 112 bis 4O0. insbesondere 168 bis 262 gAnol, 

d) wenigstens einem Did mit einem Mdekulargewicht von Weiner als 450 g/md. das eine Oder mehrere ionische 
Gruppen und/oder eine Oder mehrere pdentiell ionische Qruppen trftgt, vorzugsweise wenigstens eine Carbon- 
saure- Oder Carboxylatgruppe tragt. 

e) wenigstens einem gegenOber NCO<3ruppen reaktiven Amin, das Hydroxygruppen trdgt und eine OH-Funktio- 
nalitat von 1 bis 6 besitzt, 

f) Wasser und gegebenentells 

g) einem Monoalkohol, 

dadurch gekennzeichnet, daG das Molverhaitnis von Polyol der Komponente a) zur Summe der Polyole b) und d) 1 -1 5 
bis 1 :4, vorzugsweise 1 2 bis 1 :3 betragt. das IVIdverhaitnis der Summe der Polyole a), b) und d) zum Polyisocyanat c) 
1:1.1 bis 1:2,5. vorzugsweise 1:1.2 bis 1:1.7 betrdgt, wobei die OH-Funktionalitat des Polyurethans 2 bis 6, vorzugs- 
weise 2 bis 4 betragt, und das als Zahlenmittei bestimmte mittlere Mdekulargewicht des Polyurethans weniger als 15 
000. vorzugsweise von 2 500 bis 10 000. insbesondere von 3 000 bis 7 000 g/hiol betragt. 

[0008] Im allgemeinem besitzen die Polyole a) und b) keine ionischen Gnjppen bzw. potantelle ionische Gruppen 
wenn man einmal von endstflndigen Carbonsauregruppen in Polyesterpdyoten absleht. die anteilia bei deren Herstel- 
lung nicht immer zu vermeiden sind. 

[0009] Als geeignetes Polyol der Komponente a) Oder als geeignete Pdyde der Komponente a) kOnnen eingesetzt 
werden: Polyester. Pdyether. Pdycaitjonate und Polyesteramide des Molekulargewichtsbereichs 500 bis 6 000 
[0010J Ate solche sind z.R zu nennen: Umsetzungsprodukte von mehnwertigen. vorzugsweise zweiwertigen AIko- 



EP0 994136A1 

holen mit vorzugsweise zweiwertigen Carbonsduren. Ansteile der Polycarbonsduren kOnnen auch die entsprechenden 
PolycartxjnsSureanhydride Oder entsprechende Polycarbonsaureester von niedrigen Alkohoien Oder deren Gemische 
zur Herstellung der Polyester verwendet warden. Die PolycarbonsSuren kOnnen aliphatischer, cycioaliphatischer, aro- 
matrscher und/oder heteroc yclischer Natur sein und gegebenenfalls, z .B. durch Halogenatome. substituiert und/oder 

5 ^ ungesdttigt sein. Als Beispiel hierfur seien genannt: Bernsteinsdure, Adipinsdure. Korksdure. Azelainsdure. Sebadn- 
- saure. PhthalsSure. Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, TetrahydrophthalsAureanhydrid, HexahydrophthalsSurean- 
hydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, 

^ " Maleinsdure, Maieinsdureanhydrid, Fumarsdure. dimere Fettsduren wie Olsduren, gegebenenfalis in Mischung mit 
monomeren Fettsduren, Terephthalsduredimethylester. Terephthalsdure-bis-glykolester. 

10 [0011] Als mehnwert'ge Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, PropylenglykoKI ,2) und - (1,3). BiJtylengIykol-(1,4), 
-(1.3) und -(2,3), Hexandiol-(l ,6), Octandiol-(1.8). Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol (1,4-Bis-hydroxynnethyl- 
cyclohexan), 2-Methy1-1.3*propandiot, femer Diethylenglykol, Triethylenglykot. Tetraethylenglykol, Polyethylenglykd, 
Dipropylenglykol. Poiypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglyto! in Frage. Die Polyester kOnnen anteilig 
endstandige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen sind einsetzbar. 

75 [001 2] Bei den besonders bevorzugten Polyesterpdyolen. insbesondere Polyesterdiolen harKlelt es sich um Dicar- 
bonsdurepolyesterpolyole, deren Dicarbonsdure-Kbmponente zu mindestens 50 Cartx>xyldquivalent-%. besorKiers 
bevorzugt ausschlieBllch aus Adipinsdure und deren Polyol-Komponente vorzugsweise zu mindestens 50 Hydroxydqui- 
valent-%. aus 1 ,4-Dihydroxybutan, 1 ,6-Dihydroxy-hexan Oder Neopentylglykol bestehen. 

[0013] Auch Hydroxylgrupp^ aufweisende Polycarbonate kommen als Komponente a) Oder als Bestandteil der 
20 Komponente a) in Betracht, z.B. solche. die durch Umsetzung von Diolen wie Pr(^ndiol-(1.3). Butandiol-(1 .4) 

und/oder Hexandiol-(1.6), Diethylenglykol. Triethylenglykol. Tetraethylenglykol mit Dicarbonaten, z.B, Diphenylcarbonat 

Oder Phosgen, hergestellt werden kOnnea Beliebige Gemische der beispielhaft genannten Polyhydroxylverbindungen 

kdnnen ebenfalls als Komponente a) verwendet werden. 

[0014] Besonders bevorzugt sind zu nennen: 
25 Dihydroxypolyester aus Dicarbonsduren bzw. deren Anhydriden. z.B. Adipinsdure, Bernsteinsdure, Phthalsdureanhy- 

drid. Isophthalsdure. Terephthalsdure, Korksdure. Azelainsdure, Sebaceinsdure, Tetrahydrophthalsdure. Maleinsdure- 

anhydrld. Dimerfettsduren und Diolen. z.B. Ethylenglykol. Propylenglykol. 1.4-Propandiol. Diethylenglykol. 

Triethylenglykol. ButandioM.4. Hexandiol-1 .6. Trimethylenpentardiol. CyclohexandioM .4. Cyclohexandimethanol-1.4. 

Neopentylglykol, OctandioM,8; Polyester und Polycarbonate auf Lacton-, insbesondere e-Caprolactonbasis. Polycar- 
30 bonate, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der oben genannten Diole mit Diaryl- oder Dialkylcartx>naten Oder 

Phosgen zugdnglich sind. Geeignet sind ebenfalls Polyether. wie sie z.B. unter Verwendung von Diolen oder Wasser 

als StartermolekOl durch Polymerisation von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sowie durch Polymerisation von Tetra- 

hydrofuran erhalten werden kGnnen, 

[001 5] Besonders geeignete Polyole der Komponente a) sind Polycarbonatdiole. Polytactoncarbonatdiole und Poly- 
35 tetrahydrofurandiole. 

[0016] Von diesen besonders geeigneten Polyolen sind Hexandiol-polycart>onatdiole. Caprolacton-Hexandiol-poly- 
cart)onatdiole und Tetrahydrofurarxliole bevorzugt, insbesondere solche des Molmassenbereiches 1000 bis 3000 
g/mol. 

[001 7] Als bevorzugte Polyole. insbesondere Diole der Komponente b) kommen in Frage: Ethylenglykol, 1 ,4-Butan- 
40 diol. 1 .6-Hexandiol. Neopentylglykol. Trimethylpentandid, Propylenglykol, 1.3-Propandiol. 1 ,4-Cyclohexandimethanol 
und Mischungen davon. Vorzugsweise wird 1 .4-Butandiol verwendet. 

[0018] Geeignete aliphatische Isocyanate der Komponente c) sind beispielsweise Isocyanate wie z.B. Hexamethy- 
lendiisocyanat Butandiisocyanat. Isophorondiisocyanat. 1-Methyl-2.4(2.6)-diisocyanatocyclohexan. Nort>ornandiiso- 
cyanat. Tetramethylxylylendiisocyanat, Hexahydroxylylendiisocyanat. 4.4*-Diisocyanatodicydohexylmethan. 
45 [001 9] Vorzugsweise werden 4,4*-Diisocyanatodicyclohexylmethan und/oder Isophorondiisocyanat und/oder Hexa- 
methylendiisocyanat und/oder 1-Methyl-2,4(2.6)-diisocyanatocyclohexan eingesetzt. 

[0020] Als ionische bzw. potentiell ionische Gruppervtragendes Diol der Komponente d) kommen insbesondere 
Cartx>nsdure- bzw. Cartx>xylatgruppen-tragende Diole in Frage: 2.2-Bis(hydroxymethyl)alkancarlDonsauren wie Dime- 
thylolessigsdure, 2.2-Dimethylolpropionsdure. 2.2-Dimethyk>lbuttersaure. 2,2-Dimethylolpentansdure. Dihydroxybern- 
so steinsdure. 

[0021 ] Bevorzugt wird Dimethylolpropionsdure verwendet. 

[0022] Die /Vmine der Komponente e) dienen zur Einfuhrung der endstdndig^ Hydroxylgruppen. wobei die Isocya- 
nate in dem weiter unten erlduterten Hersteliungverfahren fur die erfindungsgemaSen Pdyurethandispersionen. vor- 
zugsweise ausschlieBlich mit der Aminogruppe reagieren. Geeignete Verbindungen der Komponente e) sind 
55 beispielsweise Ethanolamin. Propanolamin. N-Methylethanolamin. Dtethanolamin, N.N,N'-tris-2-hydroKyethyl-etiiylen- 

diamin. 

[0023] Bevorzugt verwendet werden Ethanolamin und Diethanolamia 

[0024] Die Aufbaukomponente f) dient dem weiteren Molmassenaufbau der Dispersionen, vorzugsweise nach der 
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Dispergierung Dabei entstehen durch Reaktion mit den NCO-Gruppen NH^-Gruppen. die mil weiteren NCO-Gruppen 
unter Molmassenaufbau durch HarnstotfverknOpfung abreagieren. ^,^*=,„H..n 

Step gewSlt. da3 sich die gewQnschle OH-FunWonalitat des Polyurethans einsleW. 

10029] Besondeis bevorrugt ertolgt dies nach der Beaehung 

P /nH Pin - r . 2 • F (OH von e)) 



IS 



worm 



so 



25 



F (OH-PU) die resuttierende OH-FunWionalitatdes Polyurethans ist. 
Mol e) die molare Eir«atzmenge ar, Aminoalkohol der Kbmponente e) bedeutel. 
Mol g) die molare Einsatzmerige an monofunklionellem Alkohol der Kbmponente g) bedeutet und 
F (OH von e)) die OH-Funklionalitat des Aminoalkohols der Kbmponente e) angibt. 

SSert und dVs neutralisierte Prepolymer mIt Wasser und der Komponente e) umsetrt. 



45 



SO 
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. Oder 

- durch Umsetzung eines Gerrvsches enthaltend die Komponenten a), b). d). g) und c) ein NCO-Pr^lymer herstellt, 
dann die gegebenenfalls vorhandenen potentiell ionische Gruppen. insbesondere Carbonsduregruppen durch Zusatz 
einer gegenuber NCO-Gruppen nicht reaktiven Base neutrafisiert und das neutralislserte Prepolymer mit Wasser und 

s ' der Komponente e) umsetzt. 

[0042] Bevorzugt wird das erfindungsgemdBe Verfahren nach der Schmelz-Dispergiermethode durchgefuhrt Die 
Schmelz-Dispergiermethcxle ist dadurch gekenzeichnet, daB man ein NCO-Prepolymer - entweder als Schmeize Oder 
als L6sung in einem nicht NCX>-reaktivem, wassermischbarem LOsemittel - enthaltend eine zur Bildung einer stabilen 
Dispersion ausreichenden Menge an eingebauten ionischen Gruppen - Oder durch vorherige Neutralisation in ionische 

10 Gruppen QberfOhrte potentiell ionische Gruppen entweder in Wasser einruhrt Oder Wasser in das Prepolynner einrOhrt. 
[0043] Hierbei btldet sich im allgemeinen eine stabile Enuilsion des Prepolymers. Die NCOGruppen kfinnen dann 
entweder durch Reaktion mit Wasser abreagieren; es ist aber auch moglich. sie mit wassermischbaren (Poly)aminen 
umzusetzen. 

[0044] Besonders geeignet fOr dieses Verfahren sind Prepolymere mit aiiphatischen NCO-Gruppen. 
75 [0045] Vorzugsweise werden k>ei der Prepolymerhersteliung im erfindungsgemaBen Verfahren organische 
LOsungsmittei eingesetzt, die nicht NCO-reaktiv und mit Wasser mischbar sind. 
[0046] Als geeignete l^ungsrrdttel kdnnen beispielsweise genannt werden: 

Ketone, wie Aceton und Butanon; Ether, wie Tetrahydrofuran. Dioxan und Dimethoxyethan, Etherester wie Methoxypro- 
pylacetat; (cydische) Amide und Harnstoffe wie Dimethylformamid, Dimethytacetamid. N.N'^Dimethyl-S.S-Diazapenta- 
so non und besorxJers N-Methylpyrrolidon. 

> [0047] Diese LOsemittel kOnnen in jeder Stufe der Prepolymerhersteliung zugesetzt werden. 

[0048] Besonders gunstig ist ailerdings eine Fahrweise. in der das LOsungsmittel von Beginn an zugegen ist. 

[0049] Die Prepolymerhersteliung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 120**C. besonders bevorzugt 

60 bis 1 10^*0. Die Neutralisation wird vorzugsweise bei 60 bis 90*^0 vorgenommen. 
25 [0050] Die Komponente e) wird vorzugsweise in Gegerrwart eines 10- bis 60-1achen GewichtsC&erschusses an 

Wasser eingesetzt. Dies wird vorzugsweise sichergestetit dadurch. daB man die I^Dnponente e) zusammen mit dem 

UberschuB an Wasser. in das NCO-Prepolymer einsetzt. vorzugsweise einruhrt Oder dadurch. daB man das NCO-Pre- 

polymer zundchst in Wasser dispergiert. vorzugsweise bei einer Temperatur von 40 bis 60*'C und nach der Dispergie- 

rung die Komponente e), gegebenenfalls als wSBrige L6sung zugibi 
30 [0051] Diese Verfohrensvariante wird vorzugsweise so durchgefOhrt, daB man zundchst Wasser vorlegt und das 

NCO-Prepolymer einsetzt. Nach der Zugabe der Komponente e) wird vorzugsweise so lange gerOhrt, bis das Reakti- 

onsprodukt NCO-frei ist. 

[0052] Die Komponente g) wird vorzugsweise mit dem NCO-Prepolymer umgesetzt. noch bevor das NCO-Prepo- 
lymer in Wasser dispergiert wird. 

35 [0053] Auch gegebenenfalls vorhandene potentielle ionische Gruppen, insbesondere die Carbonsduregruppen des 
NCO-Prepolymeren werden vorzugsweise neutralisiert. bevor das NCO-Prepolymer In Wasser dispergiert wird. 
[0054] Als gegenuber NCO-Gruppen nicht reaktive Basen kommen vorzugsweise tertiSre Amine in Frage. ins- 
besondere sind das tertidre Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin Oder N.N- 
Dimethyl-N-I2-ethoxy]-ethylamin. 

40 [0055] Die Erf indung betrifft weiterhin ein wdBriges Polyurethansystem enthaltend: 

A) wenigstens eine erfindungsgemdBe waBrige Polyurethandispersion und 

B) wenigstens ein wasserdispergierbares, aliphatisches Oder cycloaliphatisches Polyisocyanat mit einer NCO- 
45 Funktionalitat von wenigstens 2, vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 2,3 bis 4, 

wobei das Verhaltnis der OH-Gruppen der Komponente A) zu den NCO-Gruppen der Komponente B) 1 :1 bis 1 :4. vor- 
zugsweise 1:1,2 bis 1:3 betrdgt. 

[0056] Unter wasserdispergierbaren Isocyanaten werden vorzugsweise solche verstanden, die sich mit nur mdBi- 
50 gen Scherkrdften - im Extremfall durch einfaches Ruhren in einer wSBrigen Phase verteilen lassen und dabei eine 
zumlndest Cft>er einige Stunden stabile feinteilige Emulsion liefern. 

[0057] Derartige Polyisocyanate sind bekannt; beispielsweise durch Modifizierung mit hydrophilen Polyethern 
und/oder durch ionische Modifizierung enthalten sie ein intemes Emulgatorsystem. was die Emulgierung errr^licht. 
[0058] Beforzugte Polyisocyanate der Komponente B) sind polyether- Oder ionisch modrfizierte Biurete, Allopha- 
55 nate. Trimerisate des Hexamethylendiisocyanats (HDI) oder des Isophorondiisocyanats (IPDI). Besonders bevorzugt 
sind nichtionische Polyisocyanate, die mit HiHe von Polyethern modif iziert sind. Als solche sind beispielsweise aliphati- 
sche Oder cycloaliphatische Polyisocyanate mit im statistischen Mittel weniger als 10 Ethylenoxideinheiten aufweisende 
Polyetfiylenoxidpolyetheralkoholen erhditliche Polyisocyanatgemische geeignet Solche sind beispielsweise aus EP-A 
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540 985bekannt. 

[0059] Neben diesen rein nichtionrsch hydrophllierten, Pdyetherurethane enthaltenden Polyisocyanaten sind audi 
Polyether-mcxJIf izierte wasserdispergierbare Polyisocyanate bekannt, die zur Verbesserung der Emulgierbarkeit Oder 
zur Erzieiung spezieiier Effekte zusdtzlich nodi ionische Gruppen, beispielsweise SuHonatgruppen (vgl. z.B. EP-A703 
5 255) Oder Amino- bzw. Ammoniumgruppen (vgl. z.B. EP-A 582 1 66) aufweisen. 

[0060] Als geeignete Polyisocyanate der Konponente B) seien beispielsweise fblgende genannt: 

Umsetzungsprodukt aus 80 Teilen HDI-Trimerisat mit 20 Teilen eines Ethanol-gestarteten EO-Polyethers mit etnem 
mittleren Molekulargewicht von 350 g/moi; 

10 

Unisetzungsprodukt aus 90 Teiien HDl-Trimerisat nrnt 10 Teilen eines Methanol-gestarteten EO-Polyethers eines 
mitHeren Molekulargewichts von 70 g/mol; 

Umsetzungsprodukt aus 85 Teilen HDI-Trimerisat mit 15 Teilen eines Butanol-gestarteten EO/PO-Btodicopdye- 
15 thers mit EO/PO-VerhdItnis 7:3 und einer mittleren Molmasse von 2250 g/mol; 

Umsetzungsprodukt aus 83 Teilen HDI-Bluret und 1 7 Teilen eines Methanol-gestarteten EO-Polyethers der mittle- 
ren Molmasse 650 g/mol; 

20 ' Umsetzungsprodukt von 87 Teilen IPDI-Trimerisat mit 13 Teilen einer 2:1-Misdiung von Methanol-gestarteten EO- 
Polyethern der mittleren Molmasse von 350 und 750 g/moi; 

Umsetzungsprodukt von 80 Teilen HDI-Trimerisat mit 3 Teilen Triethylenglykol und 17 Teilen eines Ethanol-gestar- 
teten EO-Polyethers der mittleren Molmasse 550 g/mol; 

25 

Umsetzungsprodukt von 87 Teilen HDI-Trimerisat mit 0.2 Teilen N.N-Dimethylethanolamin und 16.9 Teilen eines 
Methanol-gestarteten EO-Polyethers der mittleren Molmasse 350 g/mol, wobei nach der Umsetzung die tertiSre 
Aminogruppe nrut Dibutylphosphorsdure protoniert wird; 

30 - Umsetzungsprodukt von 85 Teilen HDI-Trimerisat mit 5 Teilen des ethoxilierten Natriumsalzes der 1 ,4-Butandiol-2- 
sulfonsdure [mittlere Molmasse 368 g/mol] und 10 Teilen eines Ethanol-gestarteten EO-Polyethers der mittleren 
Molmasse 370 g/mol. 

[0061] Die erftndungsgemdBen Potyurethansysteme kOnnen weitere Hilfs- und Zusatzstoffe wie beispielsweise 
35 anorganische und organische Pigmente, Farbstoffe, Verlaufsmittel, Viskositatsregler ionisdier sowie nicht-ionischer 
Natur, natOrliche und synthetische Wachse, EntschSumer sowie silikonische und nicht silikonische Griffmittel enthalten. 
[0062] Die erfindungsgemSBen wASrigen Polyurethandispersionen liefern, vorzugsweise in dem erfindungs- 
gemdBen w^Brigen Polyurethansystem eingesetzt, insbesondere auf Leder Beschichtungen. die unter den Qblidien 
technischen Bedingungen der Lederherstellung schnell genug trodcien. Diese Beschichtungen t)esitzen insbesondere 
40 gute NaBreibechtheiten sowie hohe NaB- und Trockenknickfestigkerten. 

[0063] Die so beschichteten Leder verhalten sich insbesondere beim Bugein, Pragen Oder Stapein problemlos. 
[0064] Die waBrigen Pdyurethansysteme werden auch 2-Komponenten-Polyurethan-Zurichtungen genannt. 
[0065] Die wdBrigen Polyurethansysteme liefern nach dem Auftragen auf Substrate wie baspielsweise MetaD, 
Holz. Papier, Textil, Kunststoff und insbesondere Leder und dem Trocknen einen geschlossenen Film bzw. homogene, 
45 fehlerfreie Beschichtungen, die entsprechend hohe NaBreibechtheiten besttzt. 

[0066] Das erfindungsgemftBe Polyurethansystem besitzt extrem gute Verlaufseigenschaften, was wiederum zu 
sehr klaren, nicht narbenbelastenden Zurichtungen fOhrt Dadurch werden sehr elegante, anilinartige Zurichtungen 
erm6glicht. 

[0067] Das erf indungsgemdBe Polyurethansystem ist ebenfalls vorteilhaft. wein es zusatzlich konventionelle hoch- 

so molekulare Latices enthait. 

[0068] Das erfindungsgemSBe 2-K-ZuridTtsystem liefert Zurichtungen mit Warer Oberf lache. Modebedingt kdnnen 
jedoch auch Substrate, insbesondere Leder mit matter Obertldche gefragt setn. Um diese Anforderungen zu erfOllen. 
ist es vorteilhaft. Binder der Konponente A) nrut einem Gehalt an gegebenenfalls organisch belegten Kieselsduren ein- 
zusetzen. Die Kieselsduren erzeugen eine matte Oberfldche der Zurichtung. sie wirken als Mattierungsmittel. 

55 [0069] Die Erfindung betrifft daher weiterhin die Verwendung des wSBrigen Polyurethansystems zur Beschichtung 
von verschiedensten Substraten, vorzugsweise Holz. Papier, Textil, Kunststoff, Metall, insbesondere von Leder. 
[0070] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die mit dem erfindungsgem^Ben wdBrigen Polyu- 
rethansystem beschichteten Substrate. 
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. [0071] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Beschichten von Substraten. insbesondere von Leder. 
* das dadurch gekennzeichnet ist. daB man wdBrige Polyurethansysteme auf Substrate auftrdgt. 

— 7— Bfiiseifite - 

BeisDiet 1 

[0072] In einem 1 l-Koben mit ROhrer und N2 Uberleitung werden 94,5 g eines linearen Hexandiolcaprolacloncar- 
bonatdiols der mittleren Moimasse 2 000 g/mol. 283,5 g eines C4-Polyetherdiols der Molmasse 2 000, sowie 25,4 g 
JO Dimethylolpropionsaure vorgelegt und 30 mn bei 120*^0 entwdssert. 

[0073] Danach werden 140,6 g N-Methylpynrolidon zugesetzt und auf 70^C gekOhlt. Es werden 27,16 g 1 ,4-Butan- 
diol zugefugt. 

[0074] Bei 70**C werden unter Ruhren 98.9 g Isophorondiisocyanat und 122.6 g 4.4'-Diisocyanatodicyclohexylme- 
than zugesetzt Es wird bei 105 bis 1 10^*0 gerOhrt, bis der NCX)-Gehatt auf 2,46 % gefallen ist. Es wird auf BO^O gekOhlt 
15 und eine Mischung aus 17,7 g Triethylamin und 17,7 g N-Methylpyrrolidon eingeruhrt. Nach 15 min NachrOhren wird 
das Produkt unter starkem Ruhren in 900 g W^sser von 40''C eingetragen. Es bildet sich eine Dispersion des Prepoly* 
mers. 

[0075] Nach 5 nriin werden in diese Dispersion 26.5 g Diethanolamin. gelOst in 90 g Wasser unter Ruhren eingetra- 
gen. Es wird 20 min stark nachgeruhrt, danach wird die Dispersion noch 9 Stunden bei mdBiger Ruhrleistung und 50^C 
20 ausgerOhrt. 

[0076] Es resuttiert eine feinteilige Dispersion mit folgenden Kenndaten: 



25 


Feststoffgehalt (FK): 


37.8% 




TeilchengrOBe (gemessen nach der Laserkorrelationsspektroskopie (LKS)): 


60 nm 




OH*Funktionalitat: 


4 


30 


Zahlenmittel Molmasse: 


5145 g/mol 



Beispiel 2 

[0077] Das Beispiel 1 wird wiederholt. mit dem Unterschied. daB als Makrodiole eine Mischung aus 283,5 g des 
35 Caprolacton/Hexandiol-Polycarbonatdiols und 94.5 g des C4-Polyetherdiols eingesetzt virird. 
[0078] Es resultiert eine feinteilige Dispersion mit folgenden Kenndaten: 



40 


FK: 


37,8 




TeilchengrdBe LKS: 


62,3 nm 




OH-Funktionaiitat: 


4 


45 


ZahlennfBttel Molmasse: 


5145gMiol 



Bgjspigl 3 

[0079] In einem 2 l-Reaktionskoiben mit Heizung und Ruhrer werden 400 g des Hexandiol/Caprolacton-Polycarbo- 
so natdiofs aus Beispiel 1 und 27 g DimethyloipropionsSure vorgelegt und bei 1 10®C unter Ruhren 30 min am Vakuum errt- 
wassert. 

[0080] Bei lOO'^C werden schnell hintereinander 104,8 g Isophorondiisocyanat und 129,7 g 4.4*-Diisocyanato- 
dicyclohe)cylmekhan zugegeben. Es wird bei 105'*C gerOhrt. Nach 2 h ist ein NCO-Wert von 7,18 % erreicht. 
[0081] Man kuhit auf 80**C. gibt 167.5 g N-Methylpyrrolidon zu und ruhrt 10 min. Zur nun homogenen Mischung 
55 werden 28.7 g Butandiol gegeben. Man ruhrt bei BO"*. Nach waiter en 3 h ist der NCO-Gehatt auf 2.42 % abgefallen. Nun 
werden bei 75*'C 19,5 g Triethylamin eingerOhrt. Man rOhrt 15 min nach. 

[0082] Nun wird die 75°C warme LOsung in 1 120 g in einem 4 l-Sulf ierbecher vorgelegtes und auf 45^0 erwarnrtes 
Wasser schnell eingetragen. Wdhrend des Eintragens wird stark gerOhrt. Es bildet sich eine Emulsk>n. In diese Emul- 
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sion wird unter we'rterem starken Ruhren eine LOsung von 27 g Diethanolamin In 100 g Wasser eingetragen. Nach 
Zugabe alier Komponenten hat sich eine Mischtemperatur von SS^'C eingestelit. Es wird 9 Stunden bei reduzierter 
Ruhrleistung nachgerOhrt. wobei die Temperatur bei SO^'C gehalten wird. Es entsteht eine Dispersion mil Iblgenden 
Kenndaten. 



FK: 


35% 


Teilchengr66e LKS: 


52 nm 


OH-Funktionalitat: 


4 


Zahlenmittel Molmasse: 


5 730 g/mol 



15 Beispiel 4 

[0083] Der Ansatz von Beispiel 3 wird mit folgender Variation wiederholt: 

[0084] Das Polycaprolacton/HexandioI-polycarbonatdioI und die DimelhyloIpropions6ure werden gemelnsam vor- 
gelegt und entwdssert. Danach wird das N-Methylpyrrolidon zugegeben und bis zur kiaren LOsung gerOhri In die 
20 Lfisung wird das Butandiol eingerOhrt. Bei 60*^0 werden unter ROhren Isophorondiisocyanat und 4.4'-Diisocyanatodi- 
cyclohexylmethan schnell zugegeben. Nach Zugabe wird bei QO^'C gerOhrt. Nach 2,5 Stunden ist ein NCO-Gehalt von 
2.42 % erreicht. 

[0085] Nun wird genau wie in Beispiel 3 weiter vertehren. Es resultiert eine Dispersion mit Iblgenden Kenndaten 

25 





FK: 


35% 




TeilchengrOBe LKS: 


45 nm 


30 


OH-Funktionalitai: 


4 




Zahlenmittel Molmasse: 


5 730 g/mol 



Bgispigl $ 

OS 

[0086] In einem 2 i-KoIben mit Ruhrer und Heizung werden 600 g Caprolacton/He)(andiolpolycart)onatdiol und 40.5 
g DimethylolpropionsSure vorgelegt und 1 h bei 110*^0 im Vakuum entwassert. 

[0087] Danach werden 251 g N-Methylpyrrolidon und 43 g 1 .4-Butandlol zugefugt und homogenisiert. Zur nun 
eo^'C warmen kiaren Losung werden 7.3 g 2-Ethylhexanol gegeben. 
40 [0088] Zur kiaren LOsung werden schnell hintereinander unter ROhren 194,5 g 4.4'-Diisocyanato-dicycbhexylme- 
than und 157,2 g Isophorondiisocyanat gegeben. Es wird auf 90*C erhitzt und bei dieser Temperatur geruhrt. Nach 3 h 
ist eln NCO-Wert von 2,24 % erreicht. Es wird auf 75^0 gekOhlt. Bei dieser Temperatur werden 29,3 g Triethylamin ein- 
gerOhrt und 10 min nachgerOhrt 

[0089] Die 75''C warme LOsung des neutralisierten Prepolymers wird in 1 350 g Wasser von 45''C. die in einem 4 
45 l-Sulfierbecher mit wirksamem RQhrer vorgelegt sind. innerhalb 5 min eingerOhrt. Danach wird sofort eine LOsung von 
46,6 g Diethanolamin in 300 g Wasser zur entstandenen Emulsion des Prepolymers gegeben. Es wird noch 10 min 
stark geruhrt und danach rK>ch 10 Stunden bei einer Temperatur von 50^C mit mdBiger ROhrleistung ausgerOhrt. 
[0090] Die erhaltene Disperston hat folgende Kenndaten: 

so 





FK: 


36% 




TeilchengrOBe LKS: 


35 nm 


65 


OH-Funktionalitat: 


3,55 




Zahlenmittel Molmasse: 


4 356 gAnd 
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- BeisDiel 6 Formulierung mit Kieselsdure 

[0091] In einem 2 l-Becher mit Dissolverschelbe wurden 608 g Produkl aus Beispie! 5 vorgelegt. Der pH wurde mit 
. Monoethanolamin auf 8.0 gestellt. Hierzu wurden 0.5 g benCtigt. Das Produkt wurde mit 321 g entionisiertem Wasser 
5 . verdunnt. Nun wurden bet minimaler Drehzahl 70 g einer thermischen Kieselsdure der mittleren TeilchengrOBe von 4 
\im und der Olzahl von 360 eingetragen. Nachdem das Material untergeruhrt und gut benetzt war. wurde die Drehzahl 
. - des Dissolvers hochgelahren und 20 min ohne KOhlung dispergiert. Nach Zugabe von 0.5 g Tributylphosphat wurde 
- noch 20 min bei niedriger Drehzahl nachgeruhrt Danach wurde uber ein 50 ji Nylontuch f iltriert. 

[0092] Es resultierte eine stabile Formulierung mit 7 % Silikatgehalt und 21 .8 % Binder-Trockensutsstanz. Die For- 
to muiierung wuide beim Stehen dickflussig- last sturzfdhig durch leichtes RQhren Oder SchOtteIn nahm sie sofbrt wie- 
der eine f lieBfdhige Kbnsistenz an. 

Anwendunosbelsplele 

75 Eingesetzte Materialien 

[0093] Die Komponenten der Grundierungsrezeptur sind folgende: 

1.1 Haftgrund: 20 %ige aromatische, anionische. wetche Polyether-Pdyurethandispersion m'rt folgenden Eigen- 
20 schaften: 100 % Modul: 0.4 MPas. Zuglestigkert 5,7 MPas bei 1 150 % Dehnung 

1.2 Farbe: Fornnulierung. enthaltend 26 % RuB. 0.2 % eines Schichtsilikats. sowie 8.6 % einer mit Ethanolamin 
neutralisierten Polyacryls&ure 

25 1.3 VerlaufsWIfsmittel. enthaltend 2.5 % eines Schichtsilikats, 1 ,5 % eines nicht funktionellen Silikons. sowie Klau- 
enOI (1.5 %) und 3.3 % Casein. Die Formulierung ist m'lt Ammoniak alkalisch gestellt 

1 .4 Antiklebemittelemulsion. enthaltend 5 % Wollfett. 20 % assoziativen Potyurethanverdicker. sowie 1 % hochsie- 
dender Aromatenverschnitt 

30 

1.5 Acrylatdispersion, 35 %ig mit folgenden Eigenschaften: 100 % Modul: 0.3 MPas. Zugfestigkeit 4,0 MPas bei 
880 % Dehnung 

1.6 mittelharte 40 %ige aliphatlsch-aromatische Polyester-Polyurethandispersion mit folgenden Eigenschaften: 
35 100 % Modul: 4.7 MPas, Zugfestigkeit: 33 MPas bei 600 % Dehnung 

I, Substrat 



[0094] For alie Versuche auf Leder wurde ein nach folgender Rezeptur grundiertes MObelleder verwendet. 
40 [0095] Auf unzugerichletes RInd-MObelnappa wird eine Grundierung wie fdgt aufgebracht: 

[0096] Das Leder wird zuerst mit einer Formulierung aus 300 Tl. eines handelsQblichen Polyurethan-Haftgrunds 
(1.1): 100 Tl. Isopropanol und 600 Tl. Wasser (ein Kreuz spritzen) vorgrundieri 

[0097] Zur Grundierung wird eine Mischung aus 75 Tl. der Fart>e (1 .2); 75 Tl. eines trockenstelienden Verlaufshitfs- 
mrttels (1 .3); 50 Tl. eines weich stellenden AntlWebemittels (1 .4); 1 50 Tl. einer handelsQt^lichen weichen Acrylat-Disper- 
45 sion (1 .5); 150 Tl. einer mitlelharten Polyurethan-Dlspersion (1 .6) und 475 Tl. Wasser hergestellt. Diese Mischung wird 
zweimal Qe ein Kreuz) auf das vorgrundierte Leder gespritzt. Man trocknet 5 min bei 70''C. Das Leder vtnrd hydraulisch 
gebOgelt (SO'^C. 200 bar. 6 sec) und danach wird ein weiterer Spritzauftrag obiger Mischung (ein Kreuz) appliziert. Nach 
Trocknung wird emeut gebugelt (80''C. 50 bar, Kissplate). Das so grundierte Leder wird als Substrat zur Herstellung der 
PrOflinge eingesetzt. 

so 

II Vemctzer der Komoonente c) 
[0098] 

55 llcl Als Vernetzer wurde lid ein handelsubliches Polyether-modifiziertes 100 %iges HDI-Trimerisat mit einem 
NCO-Gehalt von 17,5 % und einer NCO-Funkkionalitat von 2.8; sowie 

Ilc2 die L6semittelformulierung eines polyethermodifizlerten HDI-Trimerlsats mit einem NCX)-Gehalt von 12.5 % 
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und einer NCO-Funktionalitat von 2,7 eingesetzt. 

. Ili-Konventionelie Latices 

[0099] Es wurden verwendet: 

lila eine 30 %ige. mitteiharte (65 Shore A) PUR-Dispersion eines anionischen PUR fOr Appreturen mil folgendem 
RImdaten: 100 %-Modul: 4.2 MPas; Zugfestigkeit: 42,1 MPas bei 560 % Dehnung 

Mlb eine sehr harte (>90 Shore A) 40 %ige PUR-Disperston eines anionischen PUR fur Appreturen mil folgendem 
Rlnxlaten: 100 %-Modul: 17,5 MPas; Zugfestigkeit: 37,3 MPas bei 280 % Dehnung 

[0100] Die physikaltschen Lederechthetten wurden gemaB DIN 53 351 (Knickechtheiten) bzw. DIN 53 399 (Rei- 
bechtheiten) ermittelt 

Belspiei 7 

[0101] Die Dispersion des Beispiels 1 wurde mit Wasser und Vernetzer Ilc2 so eingestellt, da6 eine Formulierung 
mit 12 % PUR Feststoffgehalt und 4.0 % Vernetzergehalt resultierte. Das entspricht einem ValverhSltnis OH/NCO von 
1 :1,32. Diese Formulierung wurde in einer Menge von 5 g pro Quadratfu3 auf das grundierte Leder gespritzt. Es 
wurde 5 min bei 80^*0 im Umlufttrockenschrank getrocknet, dann wurde auf der DurchlaufbOgelmaschlne bei 100*C 
Walzentemperatur. 50 bar Druck und 6 m pro Minute abgebOgelt. Der PrufkOrper f iel leicht von der Walze ab. 
[0102] Es resultierten folgende Echtherten: 

NaBreibungen: >1 000 ohne Beschadigung; Trocken- und NaBknickungen mit 10^ t)zw. 2x10^ ohne Beanstandung. 

BeisplelS 

[0103] Aus der Dispersion des Beispiels 4 und Vernetzer lid wird mit Wasser eine Formulierung hergestellt. die 12 
%ig an FeslkOrper der Dispersion und 2,6 %ig an Vernetzer llcl ist. Das entspricht einem OH/NCO-Verhaitnis von 
1 :1 .29. Diese Formulierung wird wte in Beispiel 7 auf das grundierte Leder aufgebracht; getrocknet und gebOgelt 
[0104] Es resultierten folgende Echtherten: 

NaBreibungen: 960; Filz leicht angefdrbt. Zurichtung nicfit erkennft»r beschadigt Trocken- und NaBknickungen bei 
10^ bzw. 2x10^ ohne Befund. 

B^igpifii 9 

[0105] Aus der konventioneilen PUR-Dlspersion lllb und der Dispersion des Beispiels 4 wird eine Formulierung rrat 
12 % GesamtfestkOrper der Dispersionen und 1,5 % Vernetzer Ilc2 hergestellt, wobei das FestkOrperverhaitnis 
II lb/Dispersion 4 85:15 betragt. Das Valverhaitnis OH/NCO; bezogen auf Dispersion aus Beispiel 4 betragt 1:3,7. Die 
Formulierung wird wie in Beispielen 7-8 appliziert und getestet. 

NaBreibungen: 450, Filz beginnende Fdrbung, Trocken- und NaBknickung mit 10^ bzw. 2x10^ in Ordnung. 

[0106] Die zum Vergleich mit der gleichen Vernetzermenge festkOrpergleich gespritzte reine I lib-Dispersion lieferte 
nur 160 NaBreikxingen. 

Beispiel 10 

[0107] Eine Mischung aus 372 g Silikatformulierung aus Beispiel 6; 178 g Dispersion aus Beispiel 5 wird mit 45 g 
einer 9 %igen L6sung eines handelsQblichen Acrylatverdicker in der Viskositat leicht erhOht Man rOhrt eine Voremul- 
sion aus 40 g Vernetzer Ilc2 und 40 g Wasser ein und homogenisiert noch mit 30 g Methoxypropylacetat. Die spritzfer- 
tige Mischung hat ein OH/NCO- Verhaitnis von 1 :1 ,3. Es wird 1 Kreuz auf das grundierte Leder gespritzt danach wird 
5 min bei BO^'C zwischengetrocknet und ein weiteres Kreuz gespritzt. Man spritzt auf sichtbare Feuchte. Man trocknet 
erneut 5 min bei BO'^C. Das resultierende Muster hatte einen samtartig schwarzen Aspekt. 
[01 08] Folgende Echtheiten wurden enmittelt: 
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- NaBreibungen: 1 8000 bis zur ersten Filzverfabung, Trockenknickungen: 75 000 ohne BeschSdigung, 10® mit ganz 
leichten Rissen. Das Leder zeigte keine Vergrauung in der Knickfalte. 

. BeisDielll 

5. 

[0109] Es wird analog Beispiel 10 eine Mischung aus 372 g Silikatformullerung aus Beispiel 6 und 140 g der PUR- 
. - Dispersion Ilia hergestellt, die mit 45 g der 9 %igen LOsung des Acrylatverdickers versetzt wird. Danach werden 80 g 
w der Vernetzeremulsion aus Beispiel 10 sowie 30 g Methoxypropylacetat eingeruhrt. Die Mischung wird wie in Beispiel 

10 auf das grundierte Testleder appliziert. Das resultierende Muster hatte eine matte, aber nicht graue OberflSche. 
JO [01 1 0] Folgende Echtheiten wurden erhalten: 

NaBreibungen: 1 000 ohne sichtbare Beschadigung der Zurichtung Oder Verfartjung des Filzes. Trockenknickun- 
gen: 75 000 ohne Beschddigung in der Knickfalte. bei 10® Knickungen erste Feinrisse. kein Graubruch. 

75 PatentansprCiche 

1. WaBrige PolyuretharKlispersionen enthaltend ein Polyurethan, aufgebaut aus 

a) wenigstens einem Polyol mit einem als Zahlenmittel bestimmten mittleren Molekulargewicht von 500 bis 6 
20 000 g/mol, vorzugsweise 1 000 bis 4 000. insbesondere 1 500 bis 3 000 g/mol. 

b) wenigstens einem Polyol. vorzugsweise Diol. mit einem Molgewicht von kleiner 500 g/mol. vorzugsweise von 
61 bis 499 g/mol. 

25 c) wenigstens einem aliphatischen Polyisocyanat. vorzugsweise Diisocyanat. 

d) wenigstens einem Diol mit einem Molekulargewicht von kleiner als 450 g/mol. das eine Oder mehrere ioni- 
sche Gruppen und/oder eine Oder mehrere potentiell ionische Gruppen trdgt. vorzugsweise wenigstens eine 
Carbonsaure- Oder Carboxylatgruppe trdgt. 

30 

e) wenigstens einem gegenuber NCO-Gruppen reakliven Amin, das Hydroxygruppen tragt und eine OH-Funk- 
tionatitat von 1 bis 6 besitzt, 

f) Wasser und geg^enenfalls 

35 

g) einem Monoalkohol. 

dadurch gekennzeichnet. daB das Molverhaitnis von Polyol der Komponente a) zur Summe der Pdlyole b) und d) 
1 :1 .5 bis 1 :4. vorzugsweise 1 :2 bis 1 :3 betrSgt, das Molverhaitnis der Summe der Polyole a), b) und d) zum Poly- 
.40 isocyanatc) 1:1.1 bis 1 :2,5. vorzugsweise 1:1.2 bis 1:1,7 betragt. wobei die OH-Funktionalitat des Polyurethans 2 
bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 betragt, und das als Zahlenmittel bestimmte mittlere Molekulargewicht des Polyu- 
rethans weniger als 15 000, vorzugsweise von 2 500 bis 10 000, insbesondere von 3 000 bis 7 000 g/mol betragt. 

2. WaBrige Polyurethandispersionen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die mittlere TeitehengrOBe 
45 des Polyuretharvs kleiner als 100 nm. vorzugsweise 20 bis 80. insbesondere 30 bis 60 nm ist. 

3. WaBrige Polyurethandispersionen gemdB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB der Gehait der ionischen 
Gruppen, insbesondere der Carboxylatgruppen. des Polyurethans 5 bis 200, vorzugsweise 10 bis 100, insbesond- 
ere 20 bis 60 Millival, bezogen auf 100 g des Polyurethans, betragt 

so 

4. WaBrige Polyurethandispersionen gemdB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB sie gegebenenfalls orga- 
nisch belegte Kieselsduren, vorzugsweise mit einer mittleren KorngrOBe von 1 bis 10 ^m, vorzugsweise mit einer 
Olzahl von 150 bis 400 nach ISO 787/5 enthaKen. 

55 5. Verfahren zur Herstellung der Polyurethandispersion gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet daB man die 
Kbnponenten a), b), c). d) und gegebenenfalls g) zu einem NCO-Prepolymeren umsetzt und dieses mit den Kom- 
ponenten e) und W^er zu einem Polyurethan mit einer OH-FunkUonalitdt von 2 bis 6 umsetzt 
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6. WaBriges Polyurethansystem enthaltend 

A) wenigstens eine waSrige Polyurethandispersion gemaB Anspruch 1 und 

B) wenigstens ein wasserdispergierbares. aliphatisches oder cycloaliphatisches Polyisocyanat mit einer NCO- 
Funktionalitdt von wenigstens 2. vorzugsweise 2 bis 6. insbesondere 2. 3 bis 4. 

wobei das Verhditnis der OH-Gruppen der Komponerrte A) zu den NCO-Gruppen der Komponente B) 1:1 bis 1 :4, 
vorzugsweise 1 :1 ,2 bis 1 :3, betrdgt. 

7. Venfvendung des wdBrigen Polyurethansystems gemdB Anspruch 6, zur Beschichtung von verschiedensten Sub- 
straten, vorzugsweise Holz, Textil, Papier, Kunststoff. Metail, insbesondere von Leder. 

8. Mit dem wdBrigen Polyurethansystem gemaB Anspruch 6 beschichtete Substrate, insbesondere Holz, Metall, Tex- 
til, Papier, Kunststoff und Leder. 

9. Verfahren zum Beschichten von Substraten. dadurch gekennzeichnet, daB man waBrige Polyurethansysteme 
gemaB Anspruch 6 auf Substrate auftrdgt. 

10. Substrate, beschichtet mit wenigstens einem wfissrigen Polyurethansystem gemaB Anspruch 6. 



12 




J 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 99 11 9098 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit ertorderlich. 
der maBgebilchen Tette 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.CI.7) 



US 5 770 651 A (MUELLER HANS-WERNER ET 
AL) 23. Juni 1998 (1998-06-23) 

♦ Spalte 1, Zeile 43 - Spalte 6, Zelle 20 
* 

* Beisplel E; Tabelle 1 ♦ 

EP 0 807 650 A (BAYER AG) 

19. November 1997 (1997-11-19) 

♦ Seite 2, Spalte 2, Zelle 8 - Seite 3, 
Spalte 4, Zelle 14 * 

♦ Seite 7, Spalte 11, Zeile 1 - Zeile 44 * 

♦ Beispiele 1-3 * 

EP 0 546 375 A (BASF AG) 
16. Juni 1993 (1993-06-16) 

* Seite 6, Zelle 12 - Zelle 20 ♦ 

WO 92 16576 A (HENKEL KGAA) 
1. Oktober 1992 (1992-10-01) 

* Seite 3, Absatz 4 - Seite 4 * 

* Beisplel 1 * 



1.5 



C08G18/08 
C14C 11/00 
C08618/70 
C08618/12 
C09D1 75/06 



1,6-10 



1,5 



1.6-10 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.7) 



C08G 

C14C 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fQr alie PalentartsprOche eretetlt 



DEN HAAG 



AbscNudtfatum dw Rwrwich* 

21. Dezember 1999 



PfOtor 

Neugebauer, U 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 
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